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ABSTRAKT
Diplomová práce poskytuje stručný úvod do problematiky olověných akumulátorů. Práce
popisuje vnitřní konstrukci, elektrochemické reakce probíhající uvnitř článku, oblasti vy-
užití a možné degradační jevy. Dále je seznámeno s analytickou metodou měření elektro-
technickou impedanční spektroskopií. Práce popisuje princip měření, náhradními elektric-
kými modely, impedancí elektrochemického článku a analýzou naměřených dat. V prak-
tické části byl sestaven funkční olověný článek. Poté proběhlo experimentální měření na
olověném článku při vybíjení a porovnání při různé koncentraci elektrolytu. V poslední
části práce byla vytvořena simulace chování elektrochemického článku ve vývojovém
prostředí Agilent VEE a následně porovnány naměřené výsledky se simulací.
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ABSTRACT
The master thesis provides a brief introduction to the lead-acid batteries. The thesis
describes an internal construction, electrochemical reactions inside the batery, the area
of application and possible degradation effects. The next part deals with an analytic
method of the measurement called electrochemical impedance spectroscopy. The thesis
describes the principle of measurement, alternative equivalent circuits, the impedance of
electrochemical cell and the analyse of recorded datas. In the practical part was assembled
the functional lead-acid cell. After that, experimental measurement was passed on the
lead-acid cell in discharge and in a different concentration of electrolyte. In the last part
was created the simulation of treatment of an electrochemical cell in the development
solution Agilent VEE and after that all the measurement results were compared with the
simulation.
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ÚVOD
V současné době je olověný akumulátor jedním z nejpoužívanějších sekundárních
elektrochemických zdrojů elektrické energie. Velmi rozšířené použití těchto akumu-
látorů se vysvětluje jejich přijatelnou cenou, spolehlivostí a dobrým výkonem. První
olověný článek zhotovil roku 1859 francouzský badatel Gaston Planté. Od té doby
prošel olověný článek mnoha úpravami a vylepšeními.
Elektrochemická impedanční spektroskopie (EIS) je moderní experimentální mě-
řící technika pro výzkum objemových a mezifázových elektrických vlastností různých
druhů pevných nebo kapalných materiálů. Měřením lze charakterizovat měřící sys-
tém a lze odvodit parametry daného systému. EIS je v praxi používána v mnoha
procesech, např. měření korozních dějů, kontrola baterií, při návrhu a vývoji senzo-
rových systémů, atd.
Diplomová práce se zabývá studií olověných akumulátorů, který se skládá z jed-
notlivých párů olověných článků. Podrobným popsáním konstrukce článků, princi-
pem činnosti a dějům probíhajících uvnitř konstrukce článku a na samotných elek-
trodách včetně degradačních jevů. Poté seznámení s EIS, vytvořením náhradního
elektrického modelu elektrochemického článku a studií teoretických poznatků o mě-
ření EIS na elektrochemických článcích.
Cílem experimentální části diplomové práce bylo vytvořit sadu experimentál-
ních elektrod, sestavit experimentální článek a podrobit ho měření EIS pro různé
stavy nabití článku. Zároveň vytvořit simulaci teoretického chování elektrochemic-
kého článku v programovém prostředí Agilent VEE. Poté porovnat naměřené závis-
losti s teoretickými poznatky.
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1 OLOVĚNÉ AKUMULÁTORY
Olověné akumulátory jsou nejpoužívanějším sekundárním zdrojem elektrické ener-
gie. Jedním z důvodu je technologie výroby za nízkou pořizovací cenu, vysokou
spolehlivostí a dostatečným výkonem. Lze je aktivně používat dlouhou dobu s nut-
nými odstávkami pro dobíjení. Další výhodou je recyklace již použitých akumulátorů
a jejich následné použití při výrobě nových. V současné době se vyrábějí v mnoha
velikostech a výkonech od W do stovek kW a mají široké spektrum využití [1].
1.1 Historie
První fungující olověný článek sestrojil v letech 1859–1962 francouzský fyzik
R. L.Gaston Planté. Článek měl podobu dvou srolovaných olověných desek navzá-
jem oddělených separátorem, ponořeným do roztoku kyseliny sírové. Planté dále
definoval proces tzv. formování elektrod. Kdy během opakovaného nabíjení a vybí-
jení se vytváří aktivní hmota na elektrodách a vzrůstá kapacita článku.
Obr. 1.1: Model olověného článku Gastona Plantého [2].
Další vylepšení udělal v roce 1880 anglický chemik C. Faure. K přípravě elektrod
nanášel na olověné plechy směsi sloučeniny olova, ze kterých vznikala aktivní hmota
již během prvního nabíjení. Tento postup vylepšil Carl Correns, který na elektrody
tvořené olověnou mřížkou nanášel pastu s potřebnými přísadami. Při formování došlo
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k jejich uvolňování a zvýšení poréznosti materiálu. E.Volckmar navrhl nanášet pastu
přímo na olověnou mřížku místo na olověný plech. Mřížku ze slitiny olova a antimonu
si posléze nechal patentovat G. Sellon. Dále články prošly ještě mnoha úpravami, ale
základní princip je používán dodnes [3].
1.2 Konstrukce
Většina typů olověného akumulátoru je uložena do samostatné nádoby akumulá-
toru. Vnitřní konstrukce se skládá z nádoby s páry elektrod, odděleným separátorem
ponořeným do elektrolytu. Řez konstrukcí olověného akumulátoru je zobrazen na
obr.1.2. Jednotlivé části jsou popsány níže [3].
Ochrannáinádoba
sivíkem
Vývod
Sadaizáporných
desekPólovýivývod
Zápornáideska
Kladnáideska
Mřížka
Separátor
Sadaikladnýchidesek
Propojikladných
desek
Propojizáporných
desek
Ventil
Obr. 1.2: Konstrukce olověného akumulátoru [4].
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Elektrody
Elektrody se skládají z nosné části (mřížky) a aktivní hmoty. Mřížka určuje pola-
ritu desek. Mřížky bývají vyrobeny ze slitiny olova (Pb-Ca, Pb-Sn) s příměsí aditiv
(Sn, Cd, Se). Mřížky musí být odolné proti korozi a mít dostatečnou mechanickou
pevnost. Dle tvaru rozeznáváme 2 typy: ploché a trubkové. Ploché se dále dělí na
mřížkové a velkopovrchové (Plantého) elektrody. Pro větší kapacitu se elektrody
spojují paralelně [5] [6] [7].
Kladná elektroda
Na mřížku kladné elektrody je přichycen aktivní materiál oxid olovičitý (PbO2).
Kladné elektrody mohou mít různý tvar dle použití. Elektrody akumulátoru vyrá-
běné touto metodou se vyznačují možností dosáhnout vysokého počátečního proudu,
delší životnosti, odolnosti proti hlubokému vybití a proti vysokým teplotám. Snášejí
i vyšší nabíjecí proudy [5] [6] [7].
Záporná elektroda
Záporné elektrody pro všechny typy akumulátoru rozdělené v kap. 1.4 jsou vy-
ráběny formou odléváním mřížky, nebo válcováním a tažením mřížek z olověného
pásu. Při vybíjení vzniká slinování olova a zvyšuje se počet krystalů síranu olovna-
tého (PbSO4). V důsledku zabránění a tím pádem i zvýšení životnosti záporných
elektrod se zavádějí tzv. expandéry (BaSO4). Záporné elektrody mají vždy plochý
(mřížkový) tvar [5] [6] [7].
Separátory
Separátory elektricky odděluji kladné elektrody od záporných elektrod. Slouží
k mechanickému oddělení elektrod a vytvoření izolační bariéry mezi elektrodami.
Mezi požadavky separátorů patří co nejlepší průchod iontů (SO−24 ), aby měli mi-
nimální elektrický odpor a zabraňovaly průchodu částic aktivní hmoty. Používají
se buď ve tvaru listů přesahujících ze všech stran okraje elektrod nebo ve tvaru
obálek, do kterých je zasunuta kladná elektroda [6] [7].
• Papírové (celulózové) separátory. Zhotovené z dlouho-vlákenné celulózy
impregnované vhodnou pryskyřicí (např. fenolformaldehydovou). Mají rela-
tivně malý elektrický odpor a dobrou průchodnost iontů. Výhodou je nízká
cena, nevýhodou krátká životnost (degradace celulózových vláken).
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• Mikroporézní separátory. Vyráběny z pryžového materiálu nebo mikropo-
rézního polyethylenu, eventuálně polyvinylchloridu (PVC). Malá velikost pórů
zamezuje průchodu částic kovů a aktivní hmoty z jedné elektrody na druhou
opačné polarity. Výhodou je charakteristická dlouhá životnost.
• Separátory se skleněným vláknem (AGM). Používají se většinou spo-
lečně s mikroporézními separátory pro zvýšení životnosti akumulátoru pracu-
jících v těžkých provozech. Přikládají se na kladnou elektrodu. Výhodou je
vysoká pórovitost a struktura pólů separátoru má za následek extrémně nízký
elektrický odpor. AGM separátory jsou nejvhodnější pro vysoké rychlosti vy-
bíjení. Nevýhodou je nedostatečné bránění v expanzi kladné i záporné aktivní
hmoty.
Elektrolyt
Elektrolytem u olověných akumulátorů je vodný roztok kyseliny sírové (H2SO4).
Změnou jeho hustoty lze významně ovlivňovat kapacitu a životnost akumulátoru.
Většinou se jedná o roztok, do něhož jsou ponořeny jednotlivé mřížky. Někdy je však
zahuštěn do podoby gelu, nebo kompletně absorbován v separátorech. Koncentrace
elektrolytu úzce souvisí se stavem nabití akumulátoru. Při teplotě 20 °C se pohybuje
v rozmezí 28–40% (1,2–1,3 g/cm3) v závislosti na daném typu akumulátoru. Mezi
elektrolytem a aktivní hmotou mřížek probíhají chemické reakce, které spotřebují
při nabíjení a vytvářejí při vybíjení elektrický proud. Postupným vybíjením dochází
k zředění kyseliny a tvorbě vody, což způsobuje růst vnitřního odporu. Závistost
měrného odporu na koncentraci elektrolytu je zobrazena na obr. 1.3. Měřením hus-
toty elektrolytu můžeme přesně určit stupeň nabití daného akumulátoru. Vnitřní
odpor se pohybuje řádově v miliohmech a je závislý také na teplotě [5] [7].
Nádoba akumulátoru
Hlavní požadavek na nádobu akumulátoru je odolnost před vnějšími mechanic-
kými vlivy a proti vnitřním vlivům kyseliny sírové při jejím dlouhodobém působením
na nádobu. Tyto podmínky splňují např. polypropylen, tvrzená pryž, polyvinylchlo-
rid (PVC), atd. Elektrodová skupina se upevňuje do nádoby tvořené izolačním ma-
teriálem a je připevněna shora k můstkům článků opatřené proudovými vývody.
Vespod nádoby jsou připevněny lišty, na kterých jsou umístěny elektrody. V horní
části nádoby je volný prostor vyhrazený pro změny hladiny elektrolytu při nabíjení
a vybíjení a hromadění vznikajících plynů [5].
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Obr. 1.3: Graf závislosti měrného odporu na koncentraci kyseliny sírové.
1.3 Princip činnosti
Olověný akumulátor je tvořen dvěma elektrodami, ponořenými ve vodném roz-
toku kyseliny sírové. Po ponoření elektrod dojde k disociaci H2SO4 na anionty SO2−4
a kationty H+ a dále se uvolňují kationty Pb2+. Slučovací reakcí dochází k vy-
loučení vrstvičky síranu olovnatého PbSO4 na obouch elektrodách. Napětí jednoho
takového článku se obvykle pohybuje v rozmezí 2,0–2,1V. Dále je popsán princip
nabíjení a vybíjení jednoho článku olověného akumulátoru [3] [5].
Nabíjení
Při nabíjení stejnosměrným napětím dle obr. 1.4 dochází k disociaci elektrolytu.
Kationty H+ se pohybují k elektrodě připojené k zápornému pólu zdroje, zatímco
anionty H2SO−4 a SO2−4 ke kladné elektrodě. Během nabíjení se zvyšuje obsah H2SO4
v elektrolytu, kyselina sírová má větší hustotu než voda .
Průběh nabíjení lze rozdělit do tří etap zobrazených na obr. 1.5. V první etapě
po připojení napájecího zdroje dochází ke strmému nárůstu napětí v oblasti 1,75–
2,2V v důsledku rychlé tvorby molekul H2SO4 v pórech obouch olověných desek.
Hustota elektrolytu stoupá z 0,95 až na 1,15 g/cm3. V druhé etapě napětí pozvolně
narůstá v rozmezí od 2,2 do 2,4V a hustota elektrolytu vzrůstá k hodnotě 1,25 g/cm3
a článek je téměř nabit. Pokud nyní článek neodpojíme od napájecího zdroje, začne
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se kromě PbSO4 rozkládat i voda a článek začne plynovat (3. etapa). Po ukončení
přeměny síranu dosáhne napětí článku 2,7–2,8V a dodávaná energie se spotřebovává
na elektrolýzu vody, kdy se na kladné elektrodě vytváří kyslík a na záporné elektrodě
vodík. Napětí se výrazně nezvyšuje a dochází k prudkému plynování [5].
Vybíjení
Připojením zátěže (např. elektrický spotřebič nebo odpor) na akumulátor dle
obr. 1.4 začne probíhat vybíjení. Na záporné elektrodě dochází k oxidaci olova, na
kladné elektrodě k redukci olova, čímž dochází ke vzniku malé vrstvy síranu olov-
natého. Při tomto ději dochází k opačným reakcím než při nabíjení. Rovnice 1.1
zobrazuje celkové chemické reakce v akumulátoru pro nabíjení a vybíjení [5].
PbO2
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Obr. 1.4: Chemické reakce při nabíjení a vybíjení olověného akumulátoru [5].
Celková chemická reakce probíhající při nabíjení (⇒) a vybíjení (⇐)
akumulátoru:
2𝑃𝑏𝑆𝑂4 + 2𝐻2𝑂 ⇐⇒ 𝑃𝑏𝑂2 + 𝑃𝑏+ 2𝐻2𝑆𝑂4 (1.1)
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Obr. 1.5: Graf vybíjení a nabíjení olověného akumulátoru [5].
1.4 Dělení dle použití
Startovací akumulátory
Tyto akumulátory mají největší podíl na trhu. Slouží jako zdroj elektrické energie
při spouštění spalovacích motorů lodí, automobilů, agregátů, atd. Hlavním účelem je
dodat jednorázově velké množství elektrické energie, např. pro start motoru. Provoz
je charakterizován krátkým vybíjením vysokým proudem v době několik sekund. Ve
většině případů jsou udržovány v nabitém stavu, vyjímečně dochází k hlubokému
vybití akumulátoru. Startovací akumulátory jsou konstruovány s velkým počtem
tenkých elektrod, větší ploše a mají větší výkon [7].
Trakční (hlubokocyklové) akumulátory
Používají se jako hlavní zdroj energie pro pohon dopravních prostředků. Použí-
vají se např. u elektrických vozíků, lodí, elektromobilů, kol, atd. Prioritou trakčních
akumulátorů je dlouhá životnost a velký počet cyklů nabíjení a vybíjení, včetně mož-
nosti hlubokého vybití. Mají robustní konstrukci elektrodových desek, jsou určeny
pro dlouhodobou dodávku energie [7].
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Staniční akumulátory
Používají se jako zdroje nouzového napájení při přerušení dodávky elektrické
energie. Takové akumulátory jsou trvale připojeny k nabíjecímu zařízení a k jejich
vybíjení dochází pouze ve vyjímečných případech. Je kladen důraz na vysokou pro-
vozní spolehlivost, dlouhou životnost v provozu trvalého dobíjení [7].
PSoC akumulátory
Používají se v hybridních elektrických vozidlech (HEV), nebo slouží pro vzdále-
nou dodávku elektrické energie (RAPS). U těchto typů akumulátorů nelze předpově-
dět, zda bude akumulátor ve vybíjecím, nebo nabíjecím režimu. Např. při rozjezdu
HEV dodává akumulátor požadovanou energii, tudíž dochází k vybíjení akumulá-
toru. Naopak při brzdění se energie rekuperuje a akumulátor se nabíjí. Proto tyto
akumulátory pracují v režimu částečného vybití (PSoC). Úroveň nabití zmíněných
akumulátorů se pohybuje v rozmezí 25% až 75% celkové kapacity akumulátoru.
Při překročení hranic dochází ke snížení životnosti akumulátorů z důvodu působení
degradačních mechanismů [8].
1.5 Degradační jevy
U každého akumulátoru dochází vlivem skladování a používání k degradačním
jevům, které ovlivňují životnost akumulátoru a jeho kapacitu. Degradační jevy lze
omezit správným používáním a pravidelnou údržbou. Životnost akumulátoru trvale
dobíjených se udává v rocích, u akumulátorů pracujících v nepravidelných režimech
se udává počet cyklů.
Samovybíjení a koroze
Mezi přirozenou schopnost chemických zdrojů elektrické energie patří postupná
ztráta kapacity, aniž by byl odebírán nějaký proud. Samovybíjení během skladování
je prakticky zanedbatelné a ztrácí se přibližně 2–3% kapacity za měsíc. Samovybíjení
roste s rostoucí koncentrací H2SO4 a rostoucí teplotou.
Samovybíjení také roste s počtem provedených cyklů akumulátoru. Důvodem
je rozpouštění antimonu při korozi mřížky kladné elektrody. Antimon se vylučuje
na aktivní hmotě, usnadňuje vytváření vodíku a podporuje korozi olova. V praxi
u mřížek, které obsahují velké množství antimonu dosahují ztráty až 30% kapacity
za měsíc. Mimo koroze také samovybíjení podporují i četné látky v elektrolytu,
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např. stopy solí železa. Při ponechání akumulátoru v hlubokém vybití se vytváří
rozsáhlá sulfatace a značně se zkracuje životnost akumulátoru [5] [9].
Sulfatace
Při vybíjení olověného akumulátoru, při skladování ve vybitém stavu nebo nedo-
statečného nabíjení dochází k nežádoucímu jevu, tzv. sulfataci elektrod. Dochází k ní
především na záporné elektrodě. Sulfatace je postupná přeměna jemných, drobných
krystalek síranu olovnatého, které se časem přetvářejí na větší hrubé, zrnité krys-
taly. Síran olovnatý se přednostně váže na již vzniklé krystaly. Tyto sírany (sulfáty)
svým povrchem postupně snižují účinnou plochu elektrod (mřížek). Tím pádem se
snižuje celková kapacita akumulátoru a zvyšuje jeho vnitřní odpor. Dalším jevem při
sulfataci je postupné oddělování a vypadávání aktivních hmot. To je způsobeno vět-
ším objemem krystalů síranu olovnatého oproti aktivní hmotě a tím pádem dochází
k mechanickému namáhaní článku.
Sulfataci lze zabránit pravidelným nabíjením akumulátoru. Pokud jsou elektrody
již zasaženy sulfatací, lze je do určité míry sulfatace obnovit. Například zředěním
kyseliny sírové (elektrolytu), v níž je rozpustnost síranu olovnatého větší, nebo desti-
lovanou vodou a nabíjení akumulátoru malými proudy. Povrchy aktivních hmot při
různém stádiu sulfatace jsou zobrazeny na obr. 1.6 [3].
a) b) c)
Obr. 1.6: Povrch aktivních hmot na elektrodě a) bez sulfatace, b)mírná sulfatace,
c)masivní sulfatace, zvětšení 550x [3].
Stratifikace a vysoušení elektrolytu
Při nabíjení se uvnitř a mezi deskami elektrod vytváří kyselina sírová. V těchto
místech má kyselina větší koncentraci i hustotu a tudíž se usazuje ve spodní části
akumulátoru. Toto usazení může zapříčinit vznik nestejnoměrného využití aktivního
materiálu, tedy zkrácení životnosti akumulátoru vytvořením nevratné sulfatace.
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Vytvoření vodíku a kyslíku během přebíjení může redukovat objem elektrolytu
a aktivní hmoty ztratí spojení s elektrolytem. Důsledkem je celkový úbytek vody
v elektrolytu, proto se musí periodicky doplňovat. Vysoušením se také zvětšuje
vnitřní odpor akumulátoru [5].
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2 ELEKTROCHEMICKÁ IMPEDANČNÍ SPEK-
TROSKOPIE
Elektrochemická impedanční spektroskopie (EIS) je experimentální měřící tech-
nika pro výzkum objemových a mezifázových elektrických vlastností zkoumaného
systému. Používá se ke studii dějů probíhajících na rozhraní různých materiálů,
např. mezi elektrodou a elektrolytem. Dále pak jevů spojených s transportem na-
bitých částic v elektrolytu. EIS patří k rychlým, citlivým a finančně nenáročným
experimentálním metodám.
2.1 Historie
Základ impedanční spektroskopie položil v roce 1872 anglický matematik a fy-
zik Oliver Heaviside použitím Laplaceovy transformace na časovou odezvu elektric-
kých obvodů. Jejím použitím dokázal popsat průtok elektrického proudu přes induk-
tor, kondenzátor a impedanci. V dnešní době je Heaviside považován za zakladatele
spektroskopie a autor termínů impedance, admitance a reaktance.
Impedanční spektroskopii ve fyzikálních systémech využil Walther Nernst v roce
1894, který použitím spektroskopie s Wheatsonovým můstkem měřil relativní per-
mitivitu kapalných elektrolytů a rozličných organických tekutin. Nernstův objev byl
poté používán také pro měření dielektrických vlastností a impedanci galvanických
článků.
EIS se začala běžně používat jako měřící technika koncem roku 1960 s postupným
rozšiřováním až do roku 1970. Hlavním důvodem využití spektroskopie bylo auto-
matizované měření, které umožňovalo jednoduchost vyhodnocování dat a možnost
samostatného měření [10].
2.2 Princip měření
Základní princip EIS spočívá v buzení zkoumaného systému širokým rozsahem
frekvencí. Při průchodu střídavého signálu zkoumaným systémem, v našem případě
elektrochemickým (olověným) článkem, se systém chová jako impedance s reálnou
a imaginární složkou. Studium závislosti imaginární a reálné složky impedance na
frekvenci střídavého proudu umožňuje charakterizovat měřený systém. Lze vytvo-
řit náhradní obvod elektrochemického článku a charakterizovat jednotlivé složky
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náhradního obvodu daného systému. Výsledný graf průběhu závislosti imaginární
složky na reálné složce impedance při měřeném rozsahu frekvencí se nazívá Nyquis-
tův diagram [10].
2.3 Elektrické ekvivalentní modely
Rezistor
Rezistor je definován jako pasivní prvek nezávislý na frekvenci a obsahuje pouze
reálnou složku impedance. V Nyquistově diagramu zobrazeného na obr. 2.1 je velikost
odporu R určena průnikem impedanční křivky s reálnou osou impedance při hodnotě
0 imaginární složky impedance. Pro impedanci ZR rezistoru R platí [11]:
𝑍𝑅 = 𝑅. (2.1)
Re Z
- Im Z
0 R
R
Obr. 2.1: Nyquistův diagram rezistoru.
Induktor
Induktor je zdánlivý odpor součástky definován jako impedance indukčního cha-
rakteru. Impedance induktoru je závislá na frekvenci a posouvá fázi o +90°. Induktor
má pouze imaginární složku impedance. Se zvětšující frekvencí impedance roste, jak
lze vidět v Nyquistově diagramu na obr. 2.2. Pro impedanci ideálního konduktoru
platí:
𝑍𝐿 = 𝑗𝜔𝐿. (2.2)
Kde 𝜔 je úhlová rychlost a L je indukce [11].
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Im Z
0
L
�
 
Obr. 2.2: Nyquistův diagram induktoru.
Kondenzátor
Impedance kondenzátoru má podobné chování jako induktor. Je rovněž frek-
venčně závislá a pouze imaginární složku impedance. Fázi ale posouvá o -90°. Oproti
induktoru má impedance pouze zápornou hodnotu. Nyquistův diagram je zobrazen
na obr. 2.3 a pro impedanci kondenzátoru platí:
𝑍𝐶 =
1
𝑗𝜔𝐶
. (2.3)
Kde 𝜔 je úhlová rychlost a C je kapacita kondenzátoru [11].
Re Z
- Im Z
0
C�
Obr. 2.3: Nyquistův diagram kondenzátoru.
Warburgova impedance
Warburgova impedance je obvodový prvek, který slouží k modelování difúze elek-
tricky nabitých částic (iontů). Je frekvenčně závislá a dominuje spíše na nižších
frekvencích a způsobuje posun fáze o 45°. Warburgova impedance je způsobena od-
lišnou rychlostí difúze iontů pohybujících se z míst vyšší koncentrace do míst s nížší
koncentrací. Na vyšších frekvencích způsobuje posun fáze s úhlem 0°. Warburgova
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impedance je unikátní, protože absolutní hodnoty reálné a imaginární složky jsou
stejné při všech frekvencích. Nyquistův diagram je zobrazen na obr. 2.4 a pro War-
burgovu impedanci platí:
𝑍𝑊 =
𝜎
√
2√
𝑗𝜔
. (2.4)
Kde 𝜔 je úhlová rychlost a 𝜎 je tzv. Warburgův koeficient [11].
Re Z
- Im Z
0
W�
Obr. 2.4: Nyquistův diagram Warburgovy impedance.
2.4 Elektrický model elektrochemického článku
Elektrochemický článek se chová jako sério-paralelní zapojení rezistoru a kapa-
citoru. Rezistivita a kapacita je spojují do impedance, jejíž hodnota závisí na frek-
venci, složení elektrolytu a probíhajících chemických reakcích. V odborné literatuře
se používá Radlesův ekvivalentní obvod elektrochemického článku zobrazeného na
obr. 2.5.
Popis prvků Radlesova ekvivalentního obvodu:
• Rs – odpor elektrolytu,
• Cdl – kapacita dvojvrstvy,
• Rct – odpor přenosu náboje dvojvrstvy,
• Zw – Warburgova impedance.
Model představuje impedanci jedné elektrody. Referenční elektroda je ideálně
nepolarizovatelná, a proto v obvodu nevznikají žádné parazitní jevy. Reálné mě-
řící elektrody reprezentují dvě taková zapojení v sérii. Rezistor Rs je společný pro
obě elektrody a představuje měřený odpor elektrolytu, nebo-li vnitřní odpor článku.
Při vložení elektrody do elektrolytu dochází k chemickým reakcím, které způso-
bují nábojovou nerovnováhu. Poté dochází k přesunu nabitých iontů k elektrodě tak
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Obr. 2.5: Radlesův ekvivalentní obvod elektrochemického článku [12].
dlouho, dokud se náboje nevyrovnají. V okolí elektrody vzniká dvojvrstva tvořená
kladně a záporně nabitýmy ionty. Tato dvojvrstva Cdl se chová jako nabitý konden-
zátor o určitém potenciálu. Přechod náboje přes dvojvrstvu je zpomalován rychlostí
výměny elektronů mezi ionty a elektrodou. Tento děj má rezistivní charakter a na-
zývá se odpor přenosu náboje přes dvojvrstvu Rct. V modelu dále dochází k difůzi
iontů z elektrolytu k elektrodě. V modelu je představován Warburgovou impedancí
Zw [12].
2.5 Impedance elektrochemického článku
Impedance elektrochemického článku je tvořena tzv. Faradoyovou impedancí. Je
tvořena sériovou kombinací Warburgovy impedance Zw a odporu Rct představující
odpor přenosu náboje přes dvojvrstvu. Faradayova impedance je zapojena paralelně
s kapacitou dvojvrsty Cdl a sériově s odporem elektrolytu Rs (viz obr. 2.5). Dále je
závislá na úhlové frekvenci 𝜔. Celková impedance je dána vztahem:
𝑍 = 𝑅𝑠 +
1
(𝑅𝑐𝑡 + 𝑍𝑤)−1 + 𝑗𝜔𝐶𝑑𝑙
. (2.5)
Faradayova impedance je tedy závislá na koncentraci elektrolytu a přenosu iontů
v podobě difúze oxidovaných a redukovaných částic.
Charakteristickým vyjádřením impedančního spektra je Nyquistův diagram. Ty-
pický průběh diagramu pro olověné akumulátory je zobrazen na obr. 2.6. Skládá se
z části způsobené efektem konduktance, u frekvencí větších než 10 kHz dochází ke
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vzniku skin efektu. Dále polokruhovité a přímkové části. Ve frekvencích od jed-
notek Hz až kHz pozorujeme polokruhovitou část charakterizující proces přenosu
náboje přes dvojvrstvu. Pro frekvence nižší než 1Hz je charakteristická přímková
část. U vysoce koncentrovaných roztoků dochází k rychlým přenosům náboje a im-
pedanční spektrum obsahuje především difuzní přímkovou část a minimum polokru-
hovité části. U méně koncentrovaných roztoků je tomu naopak, spektrum obsahuje
především polokruhovitou část a méně difuzní přímkové části.
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Obr. 2.6: Typický Nyquistův diagram pro olověné akumulátory [14].
Z Nyquistova diagramu (obr. 2.6) lze v ideálním případě určit přenosové a di-
fuzní charakteristiky. Dále lze určit parametry elektrochemického článku. Průměr
půlkruhu je roven odporu Rct. Průsečík půlkruhu s reálnou osou Re Z při vysokých
frekvencích je roven odporu Rs. Dokreslením půlkruhu k průniku s reálnou osou
Re Z dostaneme hodnotu, která udává součet Rs +Rct [13].
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2.6 Celková impedance elektrochemického článku
Z náhradního schématu elektrochemického článku z obr. 2.5 lze vypočítat dle
rovnice z literatury [15] velikost celkové impedance obvodu a z ní odvodit další
důležité parametry. Do vzorce pro celkovou impedanci obvodu byl přidán parametr
L charakterizující indukční část přívodních vodičů k elektrochemickému článku.
𝑍(𝜔) = 𝑅𝑠 +
𝑅𝑐𝑡 + 𝜎𝜔−1/2
(𝐶𝑑𝑙𝜎𝜔1/2 + 1)2 + 𝜔2𝐶2𝑑𝑙(𝑅𝑐𝑡 + 𝜎𝜔−1/2)2
+
+ 𝑗 [𝜔𝐶𝑑𝑙(𝑅𝑐𝑡 + 𝜎𝜔
−1/2)2 + 𝜎𝜔−1/2(𝐶𝑑𝑙𝜎𝜔1/2 + 1)]
(𝐶𝑑𝑙𝜎𝜔1/2 + 1)2 + 𝜔2𝐶2𝑑𝑙(𝑅𝑐𝑡 + 𝜎𝜔−1/2)2
− 𝑗𝜔𝐿.
(2.6)
Kde Rs je odpor elektrolytu, Rct odpor přenosu náboje přes dvojvrstvu, Cdl kapacita
dvojvrstvy, úhlová rychlost 𝜔 = 2𝜋f a 𝜎 je tzv. Warburgův koeficient pro který platí:
𝜎 = 𝑅𝑇√
2𝑛2𝐹 2𝐴
(︃
1
𝐷
1/2
𝑂 𝐶𝑂
+ 1
𝐷
1/2
𝑅 𝐶𝑅
)︃
. (2.7)
Kde R je ideální plynová konstanta, T je termodynamická teplota, Faradayova kon-
stanta F, valence n, D je difúzní koeficient a C je koncentrace s indexem O pro
oxidaci a R pro redukci.
Při dalším odvození rovnic byla indukční část s parametrem L vynechána. Z vy-
jádřených reálných a imaginárních částí impedance lze vyjádřit hodnoty impedance
při nízkých a vysokých kmitočtech:
(𝜔 →∞) 𝑍(𝜔) = 𝑅𝑠 + 𝑅𝑐𝑡1 + 𝜔2𝑅2𝑐𝑡𝐶2𝑑𝑙
+ 𝑗 𝜔𝑅
2
𝑐𝑡𝐶𝑑𝑙
1 + 𝜔2𝑅2𝑐𝑡𝐶2𝑑𝑙
, (2.8)
(𝜔 → 0) 𝑍(𝜔) = 𝑅𝑠 +𝑅𝑐𝑡 + 𝜎𝜔−1/2 + 𝑗(𝜎𝜔−1/2 + 2𝜎2𝐶𝑑𝑙). (2.9)
Warburgova impedance ZW souvisí s Warburgovým koeficientem 𝜎 a lze ji vyjádřit:
𝑍𝑊 =
(︂ 2
𝜔
)︂1/2
𝜎. (2.10)
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3 PŘÍPRAVA MĚŘENÍ
Obsahem této kapitoly je popis činností, které předcházeli samotným experimen-
tálním měřením. Dle teoretických poznatků byl vytvořen experimentální olověný člá-
nek vhodný k měření EIS. Také seznámení s pracovišti, na kterých probíhala měření
a použitým softwarem při měření a simulacích. Pracovištěm určeným k měření EIS
a seznámení s obslužným programem. V poslední části kapitoly je popsáno progra-
movací prostředí Agilent VEE, v kterém byly vytvořeny programy pro cykly před
a mezi měřením EIS a program simulující chování článku podrobeného měřením
EIS.
3.1 Experimentální článek
Experimentální článek byl vytvořen v laboratořích olověných článků VUT. Zvo-
lený článek má jednoduchou konstrukci, která plně postačuje účelům měření. Článek
se skládá z jednoho páru elektrod. Výrobu experimentální článku lze rozdělit do ně-
kolik etap:
• výroba kladné a záporné elektrody,
• pastování elektrod,
• sestavení experimentálního článku.
Výroba kladné a záporné elektrody
Kladná a záporná elektroda včetně pastování byla vyrobena v externí firmě.
Z mřížky pro výrobu elektrod jsou odstřihnuty dvě části o rozměrech 60x40mm.
Na takto vzniklou mřížku je připájen proužek olověného plechu o tloušťce 1mm
a rozměrech 70x5mm. K plechu je také připájen propojovací vodič s konektorem,
tzv. banánek.
Pastování elektrod
Po dokončení přípravy elektrod následuje pastování kladné a záporné elektrody.
Mřížky jsou pastovány aktivní hmotou. Aktivní hmota je tvořena cca 84% olověného
prachu (PbO - oxid olovnatý), cca 9% demineralizované vody a cca 5% kyseliny
sírové ideálně o hustotě 1,28 g/cm3. Záporná aktivní hmota se liší od kladné aktivní
hmoty příměsí uhlíku a expandéru. Zbylá část aktivní hmoty je tvořena drobnými
příměsemi, např. vláknitými materiály a borosilikáty.
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Výsledná aktivní hmota se napastuje na olověná žebra a poté dochází u elektrod
k procesu zrání v prostředí s velkou vlhkostí. Připravené elektrody se separátorem
ze skelných vláken jsou zobrazeny na obr.3.1. Záporná elektroda nahoře a kladná
dole.
Obr. 3.1: Napastovaná záporná (horní) a kladná (dolní) elektroda se separátorem.
Sestavení experimentálního článku
Celá konstrukce akumulátoru byla umístěna do plastové nádoby o rozměrech
60x60x50mm. Mezi kladnou a zápornou elektrodu byl vložen separátor o tloušťce
1mm. Nádoba je naplněna elektrolytem H2SO4. Po důkladném zalití elektrod elekt-
rolytem bylo nutné nechat článek vklidu, aby došlo k dostatečnému nasáknutí elekt-
rolytu do pórů aktivní hmoty elektrod a do separátorů. Minimální doba je 2 hodiny.
Obr. 3.2: Sestavený experimentální článek.
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3.2 Pracoviště olověných článků
Měřící pracoviště v laboratoři olověných článků VUT slouží k provádění ex-
perimentálních měření a testování olověných článků. Pracoviště olověných článků
s blokovým schématem a řídícím programem pro cyklování článků je zobrazeno na
obr. 3.3. Součástí pracoviště je jednotka Agilent N6700B s modulem N6743B slou-
žící jako řízený zdroj s maximálními parametry 5A, 100W, 20V. Dále je zapojena
multifunkční přepínací a měřící jednotka Agilent 34980A. V jednotce je umístěna
multiplexerová karta 34921A a přepínací karta 34938A. Dále je na boku pracoviště
umístěn panel s vybíjecími odpory a svorkovnici pro připojení článků.
Vzájemné propojení mezi jednotkami Agilent a obslužným počítačem je rozhraní
typu Ethernet 10/100. Vzájemná komunikace a ovládání je řízena obslužným počíta-
čem se spuštěným měřícím programem vytvořeným ve vývojovém prostředí Agilent
VEE. Pracoviště je plně automatizované.
Agilent N6700BAgilent 34980A
Experimentální
článek
SwitchPC
Obr. 3.3: Pracoviště olověných článků se schématickým zapojením a řídícím progra-
mem.
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3.3 Pracoviště EIS
Měřící pracoviště EIS zobrazené na obr. 3.4 se nachází v laboratoři elektrodových
materiálů VUT. Skládá se z měřící stanice BioLogic VMP3 a obslužného počítače
s ovládacím softwarem EC-Lab verze 10.39. V této části práce je popsána měřící
stanice a prostředí ovládacího softwaru.
Obr. 3.4: Pracoviště Biologic VMP3 s obslužným počítačem.
BioLogic VMP3
Měřící stanice BioLogic VMP3 je výzkumný multi-kanálový potenciostat. Díky
modulární konstrukci má až 16 potenciostatických kanálů. Díky integrované techno-
logii LAN může být současně připojeno až 16 uživatelů současně a měření probíhat
nezávisle na každém kanále.
Mezi hlavní parametry měřící stanice patří:
• zabudované EIS měření od 10𝜇 do 1 MHz,
• možnost připojení externího boosteru: 2, 5, 10, 20, 80 a 100A,
• proudový rozsah od 10𝜇A do 400mA při rozlišení 760 pA,
• nízké proudy – 4 rozsahy od 1𝜇 do 1 nA s rozlišením 76 fA,
• řídící napětí – 20V nastavitelné při rozlišení 5𝜇V.
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EC-Lab verze 10.39
Měřící stanice je ovládána softwarem BioLogic EC-Lab verze 10.39 s univerzál-
ním a výkonným ovládacím rozhraním. Ovládací prostředí s popisem jeho částí je
zobrazeno na obr. 3.5. Pod hlavní lištou menu se nachází lišta nástrojů. Tlačítka
a funkce na této liště si uživatel může sám zvolit. Vedle ní je lišta kanálů s počtem
jednotlivých kanálů na kterých lze nezávisle na sobě provádět měření. Zde si uživatel
může zvolit na kterém kanále chce měřit. Každý kanál má určitou barvu dle toho
jestli na něm běží měření, nebo v jaké fázi měření se daný kanál nachází. Počet
kanálů závisí na počtu zapojených modulů v měřící stanici.
Po levé straně se nachází okno připojených zařízení. V našem případě je to měřící
stanice Biologic VMP-3. Pod ním je okno s nastavením požadovaného experimentu.
Zde se nastavují aplikace a techniky, které chceme na zvoleném kanále měřit. Při
spodní straně okna jsou tlačítka pro spuštění, zastavení a pozastavení měření. V sekci
s nastavením parametrů lze podobně nastavit parametry zvoleného měření.
Lištaxmenu
Lištaxnástrojů Lištaxkanálů
Lištaxnástrojůxgrafu Lištaxnástrojůxvýběruxgrafu
Aktuálníxhodnotyxměření
Oknoxpřipojenýchxzařízení
Okno
nastavení
experimentu
Nastaveníxparametrů
Naměřenýxgraf
Obr. 3.5: Měřící prostředí EC-lab verze 10.39.
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Aktuální graf naměřených hodnot je zobrazen v hlavní části obrazovky. Nad
grafem je lišta s nástroji upravující vlastnosti grafu (např. zoom, měřítko). Vedle
ní je také lišta nástrojů určená k rychlému zobrazení požadovaných grafů a pokud
bylo provedeno více měření, tak lze vybrat i určité cykly měření. Ve spodní liště jsou
podrobně zobrazeny aktuální hodnoty měření.
3.4 Agilent VEE
Agilent VEE Pro verze 9.2 je grafický program od společnosti Keysight tech-
nologies určený k vytváření měřících a testovacích aplikací. Je navržen pro snadné
rozšíření, flexibilitu a kompatibilitu s nejnovějšími průmyslovými standardy. Agilent
VEE umožňuje bezproblémový provoz s hardware a software od Keysight a dalších
výrobců. Nabízí mnoho výhod při vývoji a výrazně zvyšuje produktivitu činností.
V programu lze vytvořit grafický uživatelský panel pro snadné ovládání. Vytvořený
program je pro uživatele přehlednější a snadněji pochopitelný, než programování ve
formě příkazů.
Další výhodou je možnost spolupráce s jinými programovacími jazyky pomocí
vestavěného ActiveX serveru. Programovací jazyky Visual Basic, C/C++, Visual
C#, .NET a MATLAB mohou být zavolány funkcí UserFunctions. Program má také
podporu s Microsoft Excel. Lze tedy efektivně ukládat naměřená data z výsledků
měření [16].
Programovací prostředí je zobrazeno na obr. 3.6. Hlavní lišta menu obsahuje po-
ložky menu, které poskytují nastavení pro pracovní prostředí, VEE příkazy a objekty.
Pod ním je umístěna lišta nástrojů. Tlačítka a funkce na této liště si uživatel může
sám zvolit. Okno program explorer po levé straně zobrazuje strukturu celého VEE
programu. V panelu properties lze nastavovat parametry zvolených VEE objektů
v pracovní ploše.
Pracovní plocha se nachází uprostřed obrazovky. Na této ploše se vkládají VEE
objekty a navzájem se propojují. Dále se na této ploše dá vytvořit grafický uživatel-
ský panel. Ve spodní liště se zobrazuje hlášení o stavu VEE programu.
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Lišta menu
Lišta nástrojů
Vlastnosti daného
objektu Pracovní plocha
Aktuální stav
programu
Struktura VEE programu
Obr. 3.6: Programovací prostředí Agilent VEE Pro 9.2.
VEE objekty
Programy v prostředí Agilent VEE jsou tvořeny pomocí objektů (zařízení) a vzá-
jemného propojení. Každý VEE objekt se skládá z různých pinů, mezi ně patří da-
tové, sekvenční, řídící, kontrolní a chybové. Piny na levé straně objektu jsou vstupní,
na pravé straně výstupní. Vrchní pin je sekvenční vstup a spodní je sekvenční výstup.
Na vstupní pin může být připojena maximálně jedna přípojka, ale z výstupního pinu
může vést připojení na více objektů. Veškeré vstupní a řídící piny musí být připo-
jeny, zatímco ostatní piny můžou zůstat nezapojené. Každý objekt má ve výchozím
stavu určité piny, další lze přidat v nabídce objektu.
VEE objekt lze zobrazit na pracovní ploše VEE prostředí ve dvou zobrazeních.
Při větším zapojením kvůli přehlednosti lze objekt minimalizovat. Obě zobrazení
s popisem všech možných typů pinů jsou zobrazeny na obr. 3.7.
35
Datový pin
Kontrolní pin
Rídící pinˇ
Datový pin
Chybový pin
Sekvenční piny
Obr. 3.7: Zobrazený VEE objekt s popisem všech možných typů pinů.
Princip činnosti
Datové piny
Datový tok u VEE objektů proudí zleva doprava. Když se objekt spustí, vykoná
se operace daného objektu s hodnotou na vstupním pinu a výsledek je umístěn na
výstupní pin. Z výstupního pinu je hodnota výsledku poslána na další vstupy pinů,
které jsou na výstup připojeny.
Sekvenční piny
Sekvence se používá k určení spouštění objektů v námi požadovaném pořadí.
Sekvence u VEE objektů proudí shoda dolů. Ve většině případů jsou sekvenční piny
nepřipojené. Pokud má objekt připojený vstupní (horní) sekvenční pin, musí mít
na vstupním datovém pinu data. Poté čeká objekt na impulz ke spuštění a vykoná
se operace objektu. Pokud má objekt připojený výstupní (dolní) sekvenční pin, po
vykonání všech operací na výstupních pinech, vyšle impulz do dalšího připojeného
objektu.
Řídící piny
Je-li poslán impulz na řídící pin (označen XEQ), vykoná se operace objektu,
ikdyž nejsou na datovém pinu žádná data.
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Kontrolní piny
Kontrolní pin se používá ke kontrole vnitřního stavu objektu. Nemá vliv na
datový tok.
Chybové piny
Chybový pin se používá k zachycování chyb při spouštění objektu. Pokud dojde
k chybě při vykonávání operace objektu, chybový pin vyšle impulz místo výstupního
pinu, následuje výstupní sekvenční pin pokud je připojen.
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4 EXPERIMENTÁLNÍ MĚŘENÍ
V experimentální části se seznámíme s obsahem jednotlivých procesů a měření,
kterými jsme podrobili sestavený experimentální článek a vyhodnocením v podobě
tabulek a grafů.
Pro účel měření EIS byl vytvořen experimentální článek popsaný v kap. 3.1. Před
samotným měřením EIS bylo nutné podrobit článek formaci elektrod a následnými
kondičními cykly. Následně proběhla 2 experimentální měření EIS pro různé stavy
nabití článku. Při třetím měření se zkoumal vliv koncentrace elektrolytu H2SO4 na
celkový průběh EIS. Mezi měřením EIS zároveň probíhali kondiční cykly pro návrat
stavu článku do nabitého stavu.
Zároveň byl vytvořen program v programovacím prostředí Agilent VEE simu-
lující chování experimentálního článku podrobeného EIS. V poslední kapitole byli
nasimulovány dvě měření při různém nabití článku pomocí vytvořeného programu.
Posloupnost experimentálního měření je zobrazena na obr. 4.1.
Posloupnost experimentálního měření
Formace
elektrod
Doformační 
cykly
Měření EIS
č. 1
Měření EIS
č. 2
Kondiční cykly
po měření
EIS č. 1
Kondiční cykly
po měření 
EIS č. 2
Měření EIS
č. 3
 
 
Obr. 4.1: Posloupnost experimentálního měření.
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Sestavení experimentálního článku, formace elektrod, doformační a kondiční cykly
probíhali na pracovišti olověných článků, následné experimentální měření EIS pro-
bíhalo na pracovišti EIS. Obě pracoviště s obslužným softwarem jsou popsány v pře-
dešlé kapitole 3.2 a 3.3.
4.1 Formace elektrod
Formování článků je první proces nabíjení. Účelem formování je změna chemic-
kého složení napastované aktivní hmoty. Po napastování jsou aktivní hmoty obou
elektrod tvořeny směsí síranů a oxidů olova. Při formaci dochází k vytvoření oxidu
olovičitého na kladné elektrodě a přeměna špatně vodivé záporné aktivní hmoty na
strukturu houbovitého olova. Tato struktura houbovitého olova je vysoce porézní,
a tím se zvětšuje i velikost povrchu aktivní hmoty. Se zvětšujícím se povrchem ak-
tivní hmoty se zlepšuje i příjem náboje.
Články byly formovány (nabíjeny) konstantním proudem v 8 formačních cyklech,
kdy jeden cyklus probíhal 6 hodin. Jeden cyklus se skládal z nabíjení konstantním
proudem 0,2A v délce 4 hodin a poté následovalo 2 hodiny stání. Celková doba
formování byla 48 hodin, z toho 32 hodin nabíjení a 16 hodin stání.
Na grafu obr. 4.2 jsou znázorněny časové průběhy napětí, potenciál kladné a zá-
porné elektrody a průběh nabíjecího proudu během 8 cyklů formování. Průběh uka-
zuje vysokou hodnotu napětí článku ještě nenaformovaných článků. Příčinou je vy-
soký vnitřní odpor článku. Poté je patrný prudký pokles napětí článku, což nazna-
čuje snížení vnitřního odporu článku. Ve struktuře aktivní hmoty elektrod dochází
ke zpevnění vazeb mezi částicemi vlivem protékajícího proudu článkem. V průběhu
cyklování roste napětí článku, nastává formace aktivní hmoty elektrod a článek se
začíná nabíjet. Během nabíjení se zvětšuje hustota elektrolytu.
K dosažení nabitého stavu, tedy k naformování článku došlo při 4. cyklu formo-
vání a době formování 25 hodin. Lze to vidět z průběhu napětí článku, kdy nastal
nárůst napětí na 2,75V. Při nárůstu napětí přes 2,45V se článek přestává prakticky
nabíjet a dochází k plynování. Dodávaná energie se spotřebovává na elektrolýzu vody,
kdy se na kladné elektrodě vytváří kyslík a na záporné elektrodě vodík. Nárůst na-
pětí článku po 22 h formace je způsoben potenciálem záporné elektrody. Maximální
dosažené napětí bylo dosaženo v 7. a 8. cyklu formace a má hodnotu 2,79V.
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Obr. 4.2: Proces formace elektrod experimentálního článku.
4.2 Kondiční cykly
Po dokončení formace nemuseli být články plně naformovány. Před začátkem ex-
perimentálního měření bylo nutné provést kondiční cykly, které částečně plní i funkci
dokončení formace. Během kondičních cyklů se odstranili zbytky síranů v aktivních
hmotách elektrod, články se optimalizovali na nejvyšší kapacitu a došlo ke zvětšení
plochy aktivních hmoty jednotlivých elektrod na maximum.
Kondiční cykly mezi jednotlivými měření EIS měli za úkol obnovit kapacitu
experimentálního článku, tudíž vrátit článek do původního nabitého stavu. Těmito
cykly se také odstraní sírany aktivních hmot a neproformovaných reziduí, což vede
k obnovení povrchu aktivní hmoty elektrod.
Procesy kondičních cyklů se skládají z vybíjení článku konstantním proudem
0,4A do hodnoty napětí 1,6V a poté následným nabíjením stejným proudem s na-
pěťovým omezením 2,45V. Limitující napětí při nabíjení 2,45V zabraňuje nežádou-
cího efektu, plynování článku. Doba jednoho kondičního cyklu po formaci byla 24
hodin. Jeden kondiční cyklus mezi měřením EIS probíhal 12 hodin.
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4.2.1 Kondiční cykly po formaci
Na experimentálním článku byly po formaci provedeny 2 kondiční cykly, které
dokončili proces formace elektrod. Graf obr. 4.3 zobrazuje časovou závislost napětí,
potenciál kladné a záporné elektrody, průběh nabíjecího a vybíjecího proudu při
kondičních cyklech a stupeň nabití článku. Při prvním kondičním cyklu byl článek
nabit na stupeň nabití 130%. Kapacita článku po dokončení kondičního cyklování
měla hodnotu 1,1Ah. Při dalších kondičních cyklech se kapacita článku ještě mírně
zvýšila.
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Obr. 4.3: Kondiční cykly po formaci experimentálního článku.
U kondičních cyklů lze získat další parametr. Parametr zjišťující schopnost pří-
jmu náboje elektrod při cyklech. Hodnoty lze získat ze závislosti napětí článku na
dodaném náboji Q v procentech zobrazeného na obr. 4.4. Hodnotu přijatého náboje
odečteme z grafu při dosažení napětí hodnoty 2,45V. U prvního kondičního cyklu
byla elektroda schopna přijmout 83,3%. U druhého cyklu byla hodnota 88,6%. Lze
usoudit, že kondiční cykly mají příznivý vliv na schopnost příjmu náboje.
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Obr. 4.4: Závislost napětí na dodaném náboji během kondičních cyklů po formaci.
4.2.2 Kondiční cykly mezi měřením EIS
Kondiční cykly slouží k opětovnému vrácení experimentálního článku do nabi-
tého stavu. Při měření EIS č. 1 a č. 2 docházelo téměř k úplnému vybití článku.
Článek bylo potřeba znovu nabít, obnovit aktivní hmoty elektrod a optimalizovat
kapacitu na co nejvyšší hodnotu. Kondiční cyklus po měření EIS č. 1 je zobrazen na
obr. 4.5 a po měření EIS č. 2 na obr. 4.6.
Grafy zobrazují časovou závislost napětí, potenciál kladné a záporné elektrody,
průběh nabíjecího a vybíjecího proudu a vnitřní odpor experimentálního článku.
Vnitřní odpor byl vypočítán metodou střídavého proudu s parametry 2 kHz a 0,4A
superponovaný na stejnosměrný proud. V grafech lze pozorovat pozvolně rostoucí
hodnotu vnitřního odporu při vybíjení a následný prudký pokles vnitřního odporu
pří nabíjení.
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Obr. 4.5: Kondiční cykly po měření EIS č. 1 experimentálního článku.
0
0,02
0,04
0,06
0,08
0,1
0,12
0,14
0,16
0,18
0,2
-1,4
-1,2
-1
-0,8
-0,6
-0,4
-0,2
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1
1,2
1,4
1,6
1,8
2
2,2
2,4
2,6
2,8
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Rv (Ω)U, E (V)I (A)
t (h)
U E+ E- I Rv
Obr. 4.6: Kondiční cykly po měření EIS č. 2 experimentálního článku.
43
4.3 Měření EIS č. 1 při vybíjení
Po formaci elektrod a kondičních cyklech po formaci proběhlo na nabitém ex-
perimentálního článku první měření. Na experimentálním článku proběhlo měření
potenciostatickou elektrochemickou impedanční spektroskopií (PEIS).
Schéma zapojení měřících elektrod potenciostatické stanice a paralelně připojené
vybíjecí zátěže je zobrazeno na obr. 4.7. Jako zátěž byl zvolen odpor hodnoty 3,42 Ω.
Zátěž byla připojena svorkami na článek, vybíjecí proud měl hodnotu 0,6A. Měření
EIS bylo nastaveno dle parametrů v tab. 4.1. Měření probíhalo v intervalech 10 mi-
nut. Při každém měření byla zátěž odpojena, poté proběhlo měření v délce 1 minuty
30 sekund. Po odpojení zátěže dochází k mírnému nárůstu napětí na článku, z tohoto
důvodu bylo zvoleno rychlé měření. Po uplynutí měření byla zátěž opět zapojena
a pokračovalo vybíjení článku.
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Obr. 4.7: Zapojení měřících elektrod pro měření EIS č. 1.
Nastavení parametrů PEIS
Frekvence od 100mHz
Frekvence do 100 kHz
Počet měření na dekádu 6
Počet bodů měření 36
Sinusová amplituda Va=10mV
Zpoždění mezi každou frekvencí 0,2 periody
Počet měření u každé frekvence 2
Tab. 4.1: Nastavení parametrů měření EIS č. 1.
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Naměřené Nyquistovy diagramy EIS pro různé stavy nabití experimentálního
článku jsou zobrazeny na obr. 4.8. V diagramech naměřených hodnot je zobrazena
především záporná imaginární část impedance charakterizující kapacitní část elek-
trochemického článku, z které lze odvodit důležité parametry. Vzhledem k nasta-
veným parametrům rychlého měření s nízkým počtem měření u každé frekvence
nemají naměřené křivky hladký průběh. U prvních třech měření se hodnota vnitř-
ního odporu zvětšuje a odpovídá teoretickým poznatkům. Hodnota vnitřního odporu
je rovna hodnotě protínající reálnou osu impedance s naměřeným diagramem. Při
dalších měřeních se hodnota vnitřního odporu zmenšovala. Příčinou muže být změna
polohy elektrod experimentálního článku nebo změna kontaktu měřících svorek při
manipulaci u odpojování zátěže.
Měření bylo po 50 minutách měření při dosažení stupně nabití okolo 63% ukon-
čeno. Tato metoda a postup měření byl vzhledem k odlišnostem mezi teoretickými
a naměřenými hodnotami vyhodnocen jako nesprávný. Naměřené diagramy nebyli
dále podrobněji zkoumány.
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Obr. 4.8: Měření EIS č. 1 při různém stupni nabití experimentálního článku.
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4.4 Měření EIS č. 2 při vybíjení
Po vybití článku na přibližnou hodnotu 63% své kapacity při měření EIS č. 1
bylo potřeba znovu článek nabít na plnou kapacitu a obnovit aktivní hmoty elektrod.
Kondiční cyklus po měření EIS č. 1 je zobrazen v kapitole 4.2.2 na obr. 4.5.
Oproti měření č. 1 byla zátěž ke článku po celý průběh měření stále připojena.
Tudíž nedocházelo k manipulaci s připojenými měřícími konektory a nebyl narušen
průběh měření vnějšími vlivy. Schéma zapojení měřících elektrod potenciostatické
stanice a vybíjecí zátěže je zobrazeno na obr. 4.9. Jako zátěž byl opět zvolen odpor
hodnoty 3,42Ω. Při měření na článku s připojenou zátěží se hodnota protínající re-
álnou osu impedance s naměřeným diagramem rovná celkovému odporu paralelního
zapojení vybíjecího odporu a vnitřního odporu článku dle následující rovnice:
𝑅𝑐𝑒𝑙𝑘 =
𝑅𝑝𝑅𝑣
𝑅𝑝 +𝑅𝑣
. (4.1)
Kde Rcelk je celkový odpor paralelního zapojení, Rp je připojená zátěž o hodnotě
3,42Ω a Rv vnitřní odpor článku. Po úpravě rovnice 4.1 lze vypočítat vnitřní odpor
článku:
𝑅𝑣 =
3, 42𝑅𝑐𝑒𝑙𝑘
3, 42−𝑅𝑐𝑒𝑙𝑘 . (4.2)
Měření EIS bylo nastaveno dle parametrů v tab. 4.2. Měření probíhalo v interva-
lech 10 minut. Každé měření EIS probíhalo 3 minuty 55 sekund. Měření pří nízkých
frekvencích v oblasti od 100mHz a nastavených třech měřeních u každé frekvence
je časové náročné. Proto měření při těchto frekvencích neodpovídá hodnotě nabití
článku při spuštění měření v daný interval.
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Obr. 4.9: Zapojení měřících elektrod pro měření EIS č. 2.
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Nastavení parametrů PEIS
Frekvence od 50mHz
Frekvence do 100 kHz
Počet měření na dekádu 6
Počet bodů měření 38
Sinusová amplituda Va=10mV
Zpoždění mezi každou frekvencí 0,2 periody
Počet měření u každé frekvence 3
Tab. 4.2: Nastavení parametrů měření EIS č. 2.
Naměřené Nyquistovy diagramy EIS pro různé stavy nabití experimentálního
článku jsou zobrazeny na obr. 4.10. Měření probíhalo 110 minut a článek byl vybit
na stupeň nabití 29%. Celkové hodnoty odporu paralelního zapojení článku s vybíje-
cím odporem protínající reálnou osu impedance s naměřeným diagramem zobrazena
v tab. 4.3. Dále je v tabulce vypočítána hodnota vnitřního odporu článku dle rov-
nice 4.2. Hodnota vnitřního odporu článku se během vybíjení zvětšuje a odpovídá
teoretickým poznatkům.
Stupeň nabití Rcelk(mΩ) Rv(mΩ)
100% 0,117 0,121
93% 0,118 0,122
79% 0,122 0,127
65% 0,126 0,131
50% 0,131 0,136
43% 0,133 0,138
36% 0,136 0,142
29% 0,138 0,144
Tab. 4.3: Vnitřní odpor experimentálního článku při EIS č. 2
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Obr. 4.10: Měření EIS č. 2 při různém stupni nabití experimentálního článku.
Při vybíjení lze na naměřených Nyquistových diagramech pozorovat zvětšující
se polokruhovitou část. Z poloměru polokruhovité část dle obr. 2.6 lze odhadnout
odpor přenosu náboje dvojvrstvy. Při snižujícím se stavu nabití článku se odpor pře-
nosu náboje zvětšuje. Dále lze pozorovat v měřeném rozsahu zvětšující se přímkovou
difúzní část od frekvence 0,16Hz do poslední měřené frekvence 50mHz.
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4.5 Měření EIS č. 3
Po vybití článku na přibližnou hodnotu 29% své kapacity při měření EIS č. 2
bylo potřeba znovu článek nabít na plnou kapacitu, aby mohlo proběhnout poslední
měření. Kondiční cyklus po měření EIS č. 2 je zobrazen v kapitole 4.2.2 na obr. 4.6.
Cílem posledního měření bylo podrobit experimentální článek EIS měření do
nízkých frekvencí. Dále provést přesné měření pro dvě různé koncentrace elektro-
lytu a porovnat je. První měření probíhalo při vysoce koncentrovaném elektrolytu,
před druhým měřením byla koncentrace elektrolytu snížena přilitím destilované vody
a poté proběhlo druhé měření.
Schéma zapojení měřících elektrod potenciostatické stanice je zobrazeno na
obr. 4.11. Měření EIS bylo nastaveno dle parametrů v tab. 4.4. Měření pří velmi
nízkých frekvencích od mHz a nastavených čtyřech měřeních u každé frekvence je
časově velmi náročné. Každé ze dvou měření EIS probíhalo 11 hodin 22 minut.
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Obr. 4.11: Zapojení měřících elektrod pro měření EIS č. 3.
Nastavení parametrů PEIS
Frekvence od 0,5mHz
Frekvence do 100 kHz
Počet měření na dekádu 10
Počet bodů měření 84
Sinusová amplituda Va=10mV
Zpoždění mezi každou frekvencí 0,2 periody
Počet měření u každé frekvence 4
Tab. 4.4: Nastavení parametrů měření EIS č. 3.
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Naměřené Nyquistovy diagramy EIS v rozmezí frekvence od 10 kHz do 1Hz
u elektrolytu 1 a do 25mHz u elektrolytu 2 v nabité stavu experimentálního článku
jsou zobrazeny na obr. 4.12. Při vysoce koncentrovaném elektrolytu 1 nelze viditelně
pozorovat polokruhovitou část v oblasti jednotek Hz až kHz. Naopak u méně koncen-
trovaného elektrolytu 2 lze pozorovat v oblasti od 1 kHz do 0,5Hz polokruhovitou
část, to je způsobeno vyšší hodnotou odporu přenosu náboje dvojvrstvy tvořené
kladně a záporně nabitými ionty. Při nižší koncentraci dochází k pomalejším pře-
chodům náboje dvojvrstvy oproti vysoce koncentrovaným elektrolytem.
Dále lze pozorovat u méně koncentrovanějšího elektrolytu 2 menší hodnotu vnitř-
ního odporu. Ze závislosti měrného odporu na koncentraci elektrolytu kyseliny sírové
dle obr. 1.3 lze zjistit, že pokles vnitřního odporu je způsoben snížením koncentrace
kyseliny sírové.
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Obr. 4.12: Měření EIS č. 3 v oblasti 10 kHz až Hz nabitého experimentálního článku.
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Naměřené Nyquistovy diagramy EIS v celém měřeném rozsahu frekvence od
100 kHz až do 0,5mHz pro oba elektrolyty v nabité stavu experimentálního článku
jsou zobrazeny na obr. 4.13. U vysoce koncentrovaného elektrolytu 1 dochází k rych-
lým přenosům náboje přes dvojvrstvu a impedanční spektrum proto obsahuje pře-
devším difúzní přímkové části. Dále dochází při frekvenci nižší než 10Hz k nárůstu
hodnot celkové impedance elektrolytu 1 oproti méně koncentrovanému elektrolytu 2.
Příčinou je vysoká koncentrace elektrolytu 1 a tím pádem i vyšší hodnota měrného
odporu dle závislosti na koncentraci elektrolytu kyseliny sírové dle obr. 1.3.
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Obr. 4.13: Měření EIS č. 3 nabitého experimentálního článku.
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4.6 Simulace EIS v Agilent VEE
Předposlední část diplomové práce je zaměřena na program vytvořeném ve vývo-
jovém prostředí Agilent VEE Pro verze 9.2. Vytvořený program simuluje teoretické
chování elektrochemického článku zobrazeného v Nyquistově diagramu. Vytvořený
program lze spustit pouze prostředí, ve kterém byl vytvořen. V programu lze na-
stavit rozmezí frekvence a volitelné parametry elektrochemického článku. Simulace
byla vytvořena tak, aby bylo možné měnit parametry článku a při tom ihned sle-
dovat změnu křivky v Nyquistově diagramu. Dále je možné data exportovat do
připraveného souboru typu Microsoft Excel, nebo exportovat Nyquistův diagram
jako obrázek.
Vývojové prostředí Agilent VEE včetně popisu a principu činnosti je popsáno
v kap. 3.4. V následující části bude popsán ovládací uživatelský panel simulačního
programu. Poté princip funkčnosti celého programu včetně možností nastavení a ex-
portů dat rozdělených do čtyř částí. Celé schéma je zobrazeno v příloze A a příklad
exportovaného Excelu v příloze B.
Uživatelský panel
Vytvořený ovládací panel programu je zobrazen na obr. 4.14. Ovládací panel se
skládá ze tří částí. V první části lze nastavit pomocí posuvných panelů parame-
try elektrochemického článku nebo přímo zadáním jejich hodnot. Mezi parametry
elektrochemického článku dle Radlesova ekvivalentního modelu v kap. 2.4 patří od-
por elektrolytu Rs, kapacita dvojvrstvy Cdl, odpor přenosu náboje dvojvrstvy Rct,
Warburgův koeficient 𝜎 a navíc i indukčnost L. Dále si lze navolit i rozsah měřené
frekvence.
V druhé části jsou ovládací tlačítka panelu. Tlačítko pro start simulace, exporty
do excelu, obrázku a tlačítko pro ukončení programu. Klik na všechna tlačítka není
povolena, lze je použít až po vykonání určitých operací. Například tlačítka a funkce
pro export lze použít až po startu simulace. V třetí části je zobrazen výsledný
Nyquistův diagram elektrochemického článku včetně zobrazené frekvence na vedlejší
ose. Rozsah os se mění automaticky dle zvolených parametrů.
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Obr. 4.14: Ovládací panel simulačního programu.
Princip programu
V této kapitole je popsán princip vytvořeného programu. Pro lepší přehlednost
bylo zvoleno blokové schéma programu zobrazeného na obr. 4.15. Při spuštění pro-
gramu lze nastavit parametry článku a rozsah měřené frekvence. Zároveň při spuštění
simulace je funkční tlačítko pro ukončení programu. Po spuštění simulace pomocí
tlačítka dochází k následujícím operacím, které jsou v blokovém schématu chrono-
logicky očíslovány.
1. Parametry článku (Rs,Cdl,Rct, 𝜎 a L) se uloží na vstup vzorců pro reálnou
a imaginární část impedance podle rovnice 2.6. Protože vzorcům chybí poslední
parametr frekvence, nyní se další operace neprovede.
2. Po provedení všech možných operací na výstupu tlačítka simulace, sekvenční
impuls spustí objekt frekvence od/do, který posílá na výstup jednotlivě frek-
vence dle celého rozsahu. Každá hodnota frekvence je vložena na vstup vzorců
a objektu collector. Collector umí uložit všechna data na vstupech a čeká na
impuls z řídícího pinu XEQ, aby mohl všechna data poslat na výstup. Nyní je
splněna podmínka, data jsou na všech vstupech vzorců. Následně se vzorce vy-
počítají dle zadaných vstupů a hodnota výsledku je uložena na vstup objektu
collector. Tento proces se opakuje pro všechny hodnoty frekvence.
3. Poté je poslán sekvenční impuls na řídící piny XEQ všech tří collectorů, z ulo-
žených hodnot v collectorech se vytvoří spojitý graf.
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Obr. 4.15: Princip činnosti simulačního programu EIS.
Automatická obnova grafu
Aby bylo možné v průběhu simulace sledovat okamžitou změnu křivky v objektu
graf při změně parametrů článku, byla vytvořena následující opatření. Objekty na-
stavení parametrů článku byly zapojeny do trvalé smyčky, tudíž docházelo k posílání
dat na výstup těchto objektů. Aby nedocházelo k nepřetržitému obnovování grafu
při každé smyčce, byla vytvořena následující opatření. Blokové schéma diagramu na
obr. 4.16 s následujícími chronologicky očíslovanými procesy.
1. Po spuštění simulace, se parametry článku uloží na vstup vzorců. Zároveň se
uloží data vstup globální proměnné, ale do proměnné se uloží až po vstupním
sekvenčním impulsu. Také se data uloží na jednu ze vstupů podmínek.
2. Následují sekvenční impulsy z parametrů do sekvenčních vstupů globálních
proměnných, tímto se data na vstupu vloží do globálních proměnných.
3. Po provedení všech možných operací na výstupu tlačítka simulace, sekvenční
impuls spustí objekt frekvence od/do, který uloží data na vstup vzorců a vy-
tvoří se graf.
4. Následně je poslán sekvenční impuls který aktivuje hodnoty globálních pro-
měnných a vloží je na druhé vstupy podmínek. Následně se vstupy porovnají.
Pokud mají hodnoty obou vstupů stejnou hodnotu, nic se dále nestane.
5. Pokud se však hodnota změnou jednoho z parametrů článku změní, hodnoty
vstupů u podmínky budou jiné hodnoty a podmínka vyšle impuls do objektu
frekvence od/do, která jak již bylo vysvětleno v předchozí části spouští collec-
tor a vytvoří nový graf.
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Obr. 4.16: Princip činnosti automatické obnovy grafu.
Export do Microsoft Excel
Po startu programu a spuštění přes tlačítko simulace se umožní klik na tlačítko
export to excel. Defaultní umístění souboru excelu EIS.xlsx, do kterého vkládáme
data ze simulace je v kořenovém adresáři disku "C:". Inicializace dokumentu Micro-
soft Excel a jedna ze tří částí programu pro zapsaní dat do Excelu je zobrazena na
obr. 4.17. Po kliku na tlačítko simulace se uloží data z reálné osy, imaginární osy,
frekvence a parametry simulace do samostatných VEE objektů Sample&Hold, kde
objekty čekají na impuls z řídícího pinu. Dle zapojení řídící impulz nastane při stisku
tlačítka Export to Excel.
Objekty v oblasti deklarace proměnných vytvářejí proměnné, které využíváme
při spuštění připraveného souboru MS Excel. Při stisku tlačítka Export to Excel
se dle zapojení vloží hodnota 1 do globálních proměnných. Globální proměnné se
budou využívat pro inkrementaci řádků při vkládání do Excelu. Ve stejnou chvíli
se deklaruje připravený soubor EIS.xlsx a poté se nastaví synchronizace mezi pro-
gramem Agilent VEE a daným souborem a parametry umožňující vložení dat. Po
stisku se také automaticky otevře okno Excelu.
Po kliku na tlačítko simulace se uloží data z reálné osy, imaginární osy a frekvence
do samostatných VEE objektů Sample&Hold, kde objekty čekají na impuls z řídícího
pinu. Dle zapojení řídící impulz nastane při stisku tlačítka Export to excel. Poté
data vstupují do objektu Repeat for each element, který dle názvu opakuje cyklus
pro všechny hodnoty objektu Sample&Hold a každou hodnotu pošle samostatně na
výstup. U každého cyklu dochází k následujícím operacím.
1. Hodnota na výstupu je poslána na vstup Sample&Hold, kde je uložena a čeká
na řídící impuls. Zároveň je aktivován objekt Get global s hodnotou 1.
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2. Z výstupu Get global je hodnota 1 poslána na vstup Sample&Hold a zároveň
do formule kde se provede zadaná rovnice.
3. Výsledkem rovnice je 2 a ta je zapsáná do globální proměnné.
4. Následuje impuls, který spustí objekty Sample&Hold a nahraje hodnoty po-
mocí objektu Stuff cells na řádek s hodnotou z globální proměnné (nyní 1)
a pevně daný sloupec 1.
Následuje další hodnota od kroku 1, vzhledem k inkrementaci proměnné se nahrávají
hodnoty na další řádky. Až se vyčerpají všechny hodnoty v objektu For each element
in pošle inpuls na druhou části programu pro zapsaní dat do excelu. V poslední části
jsou do tabulky v Excelu zapsány i vstupní parametry simulace.
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VýstupEze
SIMULACE
1
1
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4
Obr. 4.17: Princip činnosti exportu do Excelu.
Export do obrázku
Po startu programu a spuštění přes tlačítko simulace se umožní klik na tlačítko
Export to image. Celá tato část programu je zobrazena na obr. 4.18. Po kliku na
tlačítko simulace se uloží data z reálné osy, imaginární osy a frekvence do samo-
statných VEE objektů Sample&Hold, kde objekty čekají na impuls z řídícího pinu.
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Dle zapojení řídící impulz nastane při stisku tlačítka Export to image. Poté data
vstupují do objektu MATLAB Script, kde se pomocí příkazů programovacího jazyka
Matlab vytvoří graf zobrazený na obr. 4.19, který lze uložit v požadovaném formátu.
Výstup X u okna Matlab script nemůže zůstat nepřipojený, proto byl na něj připojen
panel, který zobrazuje výsledná data.
Výstup ze
SIMULACE
Data z Re Z, Im Z, f 
Obr. 4.18: Princip činnosti exportu do obrázku.
Obr. 4.19: Graf vytvořený pomocí matlab skriptu.
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4.7 Simulace měření EIS č. 2
Poslední část diplomové práce je zaměřena na vyhodnocení experimentálního mě-
ření EIS s teoretickými poznatky pomocí vytvořeného simulačního programu v Agi-
lent VEE. Byly vybrány 2 měření pro stavy nabití článku 93% a 36% z měření EIS
č. 2 v kap. 4.4. Následně pomocí simulace s posuvnými panely pro parametry článku
byly nasimulovány co nejshodnější křivky v horní záporné imagináční části impe-
dance Nyquistova diagramu. Obě simulace byli přes funkci programu exportovány
do Excelu. Následně byli parametry obou měření porovnány.
První Nyquistův diagram srovnání pro stupeň nabití 93% je zobrazen na obr. 4.20,
druhý pro 36% na obr. 4.21. Odchylky mezi naměřenými hodnotami a simulací byly
zanedbány. Důvodem větší odchylky v indukční části kladné imaginární části je
vznik skin efektu při frekvencích od 10 kHz, který není ve vzorcích zahrnut. Parame-
try olověného článku v simulaci obouch měření EIS č. 2 jsou porovnány v následující
tabulce.
Stav nabití Rs (mΩ) Cdl (mF) Rct (mΩ) 𝜎 (−) L (mH)
93% 81 515 69 5,3m 1,718
36% 98 202 160 17,5m 1,718
Tab. 4.5: Parametry simulace olověného článku měřeních EIS č. 2.
Při porovnání vnitřního odporu článku Rs lze vyvodit, že při vybíjení se zvyšuje.
Přidáním parametru indukčnosti L se parametr Rs nenachází v průsečíku křivky
s reálnou osou. Kapacita dvojvrstvy Cdl se snižuje. V Nyquistově diagramu se na-
chází na přechodu mezi polokruhovitou a přímkovou částí. Odpor přenosu náboje
dvojvrstvy Rct se zvětšuje. Lze ho pozorovat zvětšujícím se poloměrem polokruho-
vité části. Warburgův koeficient 𝜎 se taktéž zvětšuje. Charakterizuje se zvětšením
přímkovité difúzní částí. Indukčnost charakterizující přívodní vodiče byla na stejné
hodnotě 1,718 mH.
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Obr. 4.20: Nyquistův diagram porovnání pro stupeň nabití 93%.
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Obr. 4.21: Nyquistův diagram porovnání pro stupeň nabití 36%.
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5 ZÁVĚR
Cílem diplomové práce bylo prostudovat problematiku olověných akumulátorů
a analytickou metodu elektrochemickou impedanční spektroskopii používanou v elek-
trochemických systémech. Dále na pracovišti vytvořit sadu experimentálních elek-
trod, sestavit experimentální článek a podrobit ho měření EIS pro různé stavy nabití
článku. Zároveň vytvořit simulaci teoretického chování elektrochemického článku
v programovém prostředí Agilent VEE. Poté porovnat naměřené závislosti s teore-
tickými poznatky.
V teoretické části v první kapitole je popsán olověný akumulátor. Jeho historie,
popsaná vnitřní konstrukce akumulátoru a oblast využití. Poté je prostudován prin-
cip olověného článku, z kterých se skládá olověný akumulátor s důrazem na nabíjení
a vybíjení článku včetně možných degradačních jevů. V druhé kapitole je popsána
analytická metoda EIS. Její historie, princip měření, ekvivalentní modely elektro-
chemického článku s výsledným náhradním modelem olověného článku s rozsáhlým
popisem impedance článku.
V praktické části týkající se přípravy měření byl v laboratoři olověných článků
sestaven funkční olověný článek. Dále bylo popsáno jak pracoviště olověných článků,
tak i pracoviště pro měření EIS včetně seznámení s obslužnými programy. V poslední
části je popsán program Agilent VEE.
V experimentální části po sestavení článků a seznámení s pracovišti a obslužnými
programy proběhla první měření. Před samotným měřením EIS byl článek podro-
ben formaci elektrod a poté na článku probíhali kondiční cykly po formaci a poté
i mezi samotným měřením EIS, které měli za úkol obnovit kapacitu experimentál-
ního článku a vrátit elektrody do původního nabitého stavu.
První měření EIS probíhalo formou odpojování vybíjecí zátěže v intervalu 10
minut, poté proběhlo měření a pokračovalo vybíjení. U prvních třech měření se
hodnota vnitřního odporu zvětšovala a odpovídá teoretickým poznatkům. Při dalších
měřeních se hodnota vnitřního odporu zmenšovala, to neodpovídalo teoretickým
poznatkům, proto bylo měření ukončeno a tato metoda měření vyhodnocena jako
nesprávná.
Druhé měření EIS probíhalo formou trvalého připojení vybíjecí zátěže. Měření
probíhalo opět v intervalu 10 minut, článek byl po 110 minutách vybit na stupeň
nabití 29%. Protože byla zátěž připojena při měření, byl vnitřní odpor vypočítán
z paralelního zapojení. Vnitřní odpor se při vybíjení zvětšuje, a to z hodnoty 0,121Ω
na 0,144Ω. Dále z vytvořených Nyquistových diagramů lze pozorovat zvětšující se
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polokruhovitou část, která charakterizuje zvětšující se odpor přenosu náboje dvoj-
vrstvy. Zvětšuje se i difúzní přímková část. Zjištěné vlastnosti při vybíjení odpovídají
teoretickým poznatkům.
Cílem posledního měření EIS na nabitém experimentálním článku bylo naměřit
co nejpřesnější hodnoty do nízkých frekvencí až 0,5 mHz při dvou různých kon-
centrací elektrolytu. Dle teoretických poznatků pří snížení koncentrace elektrolytu
dochází k poklesu měrného odporu. Proto u méně koncentrovanějšího elektrolytu do-
chází při frekvenci nižší než 10Hz k nárůstu hodnot celkové impedance pro každou
frekvenci. Zároveň lze u méně koncentrovaného elektrolytu pozorovat polokruhovitou
část v oblasti jednotek Hz až kHz charakterizující zvýšený přenos náboje dvojvrstvy
oproti koncentrovanějšímu, který obsahuje pouze přímkové části charakterizující di-
fúzní část.
Zároveň během měření byl vytvořen program ve vývojovém prostředí Agilent
VEE simulující teoretické chování elektrochemického článku zobrazeného v Nyquis-
tově diagramu. V programu lze nastavit rozmezí frekvence, volitelné parametry
elektrochemického článku a následně i sledovat automatickou obnovu diagramu při
změně vstupních parametrů. Dále je možné i data exportovat do připraveného sou-
boru typu Microsoft Excel, nebo exportovat diagram jako obrázek.
Poslední část diplomové práce je zaměřena na vyhodnocení experimentálního
měření EIS s teoretickými poznatky pomocí vytvořeného simulačního programu
v Agilent VEE. Byly vybrány dvě měření pro stavy nabití článku 93% a 36%.
V porovnání naměřených diagramů, při vybíjení dochází k nárůstu vnitřního od-
poru článku, odporu přenosu náboje dvojvrstvy a Warburgova koeficientu. Naopak
dochází k poklesu kapacity dvojvrstvy. Vlastnosti při vybíjení odpovídají teoretic-
kým poznatkům.
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B EIS.XLSX
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C OBSAH PŘILOŽENÉHO CD
• Elektronická verze diplomové práce.
• Vytvořená simulace v Agilent VEE Pro verze 9.2.
• Soubor EIS.xlsx pro vyexportování do Microsoft Excel. Pro správnou funkci
exportu uložte do kořenového adresáře disku C:.
• Vyexportované soubory simulace EIS pro stupeň nabití článku 93% a 36%.
• Soubor AgilentVEE.txt s pokyny ke stažení a instalaci 30-ti denní verze zdarma
programu Agilent VEE Pro verze 9.2. Nutná bezplatná registrace.
• Knihovny Keysight v instalačním balíku IOLibSuite171.exe nutné ke spuštění
programu Agilent VEE Pro verze 9.2
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